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Abstract of EP1142913 

A composition comprising various aikoxyamines 
and a process for the preparation of multimodal 
polymers using these aikoxyamines is new. 
The composition (C) comprising various 
aikoxyamines, which comprise groups with the 
formula (1): 

RL = monovalent radical with molecular weight 

greater than 15; 

A = the aikoxyamines centre; 

and n = a whole number not zero. 

An Independent claim is also included for a 

process to prepare a multimodal polymer by 

controlled free radical polymerisation of at least 

one monomer where the polymerisation is 

initiated in the presence of compositions (C). 
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(54) Polymeres multlmodaux par polymerisation radlcalaire contrdlee en presence 
d'alcoxyamlnes 

(57) L'inventlon concerne un proced6 de preparation d'un polymere multimodal par polymerisation radicalaire d'au 
moins un monom^re en pr6sence de plusieurs alcoxyamines comprenant Tenchamement de formula 



A— f-0-N-C-RL)„ 



(1) 



dans laquelle Rl est un radical monovalent presentant une masse molaire superleure a 15, A represente le coeur de 
I'alcoxyamlne, n est un nombre entler non nul, lesdites alcoxyamines pr6sentant des valeurs de n dltf6rents. 
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[0001] L'invention concerne un proc6d6 de preparation de polymferes ^ la distribution des masses mol6culalres mul- 
timodaies ("potym^re multimodai") par polymerisation radicalaire controiee. 

[0002] Une distribution des masses mol6culalres est dite multlmodale lorsqu'elle comprend plusleurs groupes de 
molecules de masse mol§culaire moyenne diff^rentes. Ceci peut se traduire par rexistence d'un simple 6paulement 
sur le flan du pic principal, ou, par I'existence de plusleurs maxima dans la courtse obtenue par chromatcgraphle k 
pemneation de gel (GPC). 

[0003] Un polymere contenant deux groupes de molecules de masses mol6culaires moyenne differentes est dit 
bimodal (polymere "bimodal"). Un polymere contenant trois groupes de mol6cules de masse mol6culalre moyenne 
differentes est dIt trimodal (polymere "trimodal"). 

[0004] La fabrication de polym^res muitimodaux est un enjeu essentlei dans le domalne des materiaux car ce genre 
de polymferes permet d'associer dans un m§me matdrlau les propri6t6s de chaque groupe de molecules dont il est 
constltu6. Par exemple, des polym^res de haute masse apportent une bonne tenue mecanique tandis que les faibles 
masses pennettent de consen/er une bonne fluidity h haute temperature au materiau ce qui facllite sa mise en oeuvre. 
[0005] Notamment, des techniques de preparation de polymferes bimodauxsont recherch6es. En effet, la preparation 
de tels polymferes est utile car ces polymeres presentent generalement k la fois d'une part des proprietes mecaniques 
eiev6es, notamment la resistance aux chocs (mesuree par le test IZOD et/ou CHARPY, respectivement nomies ISO 
180 et ISO 179) ainsi qu'une meilleure tenue aux hautes temperatures, ce qui se traduit par un point Vicat eieve et 
une plus haute temperature de distorsion sous charge ("heat deflection temperature" ou "HDT en anglais) (Vicat: 
norma ISO 306, HOT: ISO 75), iesdites proprietes mecaniques eievees ayant surtout pour origine la population de 
hautes masses moieculaires, et d'autre part sont faciles k mettre en oeuvre, notamment par des technologies de 
transfomiation connues de Thomme du metier (extrusion, injection, moulage par compression transfert, thermoforma- 
ge) en raison id de la presence de la population de faibles masses moieculaires, cette derniere jouant en fait le rdle 
de plastifiant. 

[0006] Dans le domaine de la polymerisation radicalaire, une technique connue de fabrication de tels polymeres 
consiste k faire deux polymerisations successives : la premiere polymerisation produit les polymeres de faible masse 
qui servent de milieu reactionnel pour la fabrication de la seconde famille de polymeres de haute masse (voir EP 
905153 i EP 905151 ; EP 881237). L'inconvenient d'une telle technique est qu'il est necessaire de poss6der deux 
reacteurs « en cascade » ce qui implique un investissement important. Une autre technique consiste k meianger en 
fusion deux resines mais le choix des melanges est limite par la miscibilite des resines. Enfin, une troisieme technique 
consiste k greffer partiellement sur un polymere un autre type de polymere ce qui exige la encore un precede multi- 
etapes. 

[0007] Le EP 905 151 decrit une technique d'obtention de polyethylene bimodal. Le US 5,723,554 (dememe famille 
que le GB 2304721) decrit la preparation de polystyrene a la polydispersite etroite par polymerisation du styrfene en 
presence de radlcaux stables de type nitroxyle et en presence de divinylbenzene. 

[0008] Dans Polymer Preprints, vol 40, N*2, page 366, Aoul 1999 (Chaumont et coll), la reticulation de polymeres 
par un agent de couplage afin d'obtenir des reseaux et des gels est decrite. 

[0009] Les brevets US 5627248, US 5498679 et US 4581429 decrivent Temploi d'une polyalcoxyamine pour ia syn- 
these de polymeres par polymerisation controiee par des nitroxldes. Ces trois brevets ne d6crlvent i'emplol que d'une 
polyalcoxyamine a la fois. Dans ces documents, ia base commune de 1' alcoxyamlne est le radical TEMPO. Ces 
brevets concernent essentiellement la polymerisation radicalaire contrdiee du styrene et de ses derives puisque 1' 
alcoxyamlne utilisee n'est pas apte k la polymerisation d'autres types de monomere. Dans US 5627248, des composes 
mixtes alcoxyamlne-azo sont decrits, mais il n'est pas fait mention dans ce document de I'emploi de melange d'al- 
coxyamine et d'initiateurs classiques peroxydes ou azoiques. 

[0010] Les documents suivants peuvent encore etre cites: US 4581 429, WO 9624620, la demande de brevet fran9ais 
n« 9900127, la demande de brevet frangais n^ 99 06329, la demande de brevet frangals n*" 9904405, la demande de 
brevet fran?ats n" 99 01998, la demande de brevet fran9ais n** 98 12477 (publiee sous le n" FR 2784111), T. Fukuda 
et al. Macromoiecules, 1996, 29, 6393. 

[001 1 ] L'invention permet la fabrication de polymeres muitimodaux en une seule etape, grace a I'utlllsation d'alcoxya- 
mines speclflques. Chaque groupe de molecules de polymere est obtenu de manidre contrdiee ce qui signifie que 
chaque pic de la distribution de masse peut etre tres fin et que les rapports entre les masses de chaque famille sont 
controies. La technique est particulierement adaptee k la realisation de copolymeres k blocs. 
[0012] Le precede selon l'invention est un procede de polymerisation radicalaire contrdiee, Une polymerisation ra- 
dicalaire est d'autant mieux controiee que la courise representant {'evolution de la masse moieculalre moyenne en 
nombre (Mn) en fonction de la conversion de monomere en polymere se rapproche de la linearite. De meme, une 
polymerisation radicalaire est d'autant mieux contrdiee que la courbe representant revolution du logarithme neperien 
du rapport MVM (M** representant la concentration initiale de monomere et M representant ia concentration de mono- 
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mere k un Instant clonn§ au cours de la polymerisation) en fonctlon du temps, se rapproche de la linearlte. 
[0013] C'est grace au fait qu'un proc6d6 de polymerisation radicalaire est contr6l6 par exemple par un radical llbre 
stable que ledit proc6d6 permet la realisation de polymferes k blocs par introduction successive de dlff6rents mono- 
meres dans le milieu de polymerisation. En effet, grace k un tel precede, le polymere en fomiation est un polymere 
5 vivant. 

[0014] Le precede selon {'invention pemiet de preparer des polymferes multlmodaux bien contrdies en terme de 
rapport des masses des differentes populations et en terme de precision des longueurs de chaTnes et ce, par un 
precede tres simple f aisant appel aux technologies classiques de polymerisation utilisees pour un polymere monomodal 
(une seule population de molecules). En outre, le caractfere vivant de la polymerisation pennet de preparer des copo- 
10 lymeres multlmodaux. Dans un reacteur classique on obtient done des produits mieux deflnis et plus varies que par 
les precedes de Tart anterleur, et ce, avec une cinetique mIeux definie. 

[0015] Selon I'arl anterieur, les radicaux stables utilises sont pricipalement de la famllle du 2,2,6,6-tetramethyl-1 -pi- 
perldinyloxy (communement appeie TEMPO"), lequel peut dtre represente par: 

15 
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[001 6] Les alcoxyamines derivees du Tempo, et done du type : 
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dans laquelle R represente par exemple un radical alkyle, sont capables d'amorcer et de controler des polyme- 
risations. Cependant, la cinetique de ces polymerisations n'est pas fonctlon de la concentration initiate en alcoxyami- 
nes. Alnsi, dans de tels systemes, travailler avec deux fois plus d'initiateur ne pennet pas de multiplier par deux la 
conversion en fonctlon du temps. Dans ce cas, I'utilisation d'une dialcoxyamine telle que : 
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que: 



foumit la mSme courbe de conversion en fonctlon du temps que celle obtenue avec une monoalcoxyamine telle 
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[001 7] II est probable que rimportance trop forte de I'lnitiation thennique dans ces syst6mes soit k Torigine de cet effet. 

10 [0018] L'Importance d'utiliser des alcoxyamines dont la concentration initiale est directement reliee k la cinetlque de 
conversion est done grande car elle pennet d'obtenir un polymere de masse mol6culaire nnoyenne en poids de 1 00.000 
g/mol k partir d'une dialcoxyamine en un temps 6gal & celul n6cessalre h synth6tiser un polymere de masse mol6culalre 
moyenne en poids de 50.000 g/mol k partir d'une monoalcoxyamine. C'est grSce k cette d6couverte qu'll est possible, 
dans le cadre de I'lnventlon, de faire des polymeres controles (et vivants) presentant une distribution de masses bl ou 

'5 multlmodale par simple polymerisation a partir d'un melange d'alcoxyamlnes aux fonctlonnalit6s diffdrentes sans qu'il 
ne soit n^cessaire de modifier les conditions de polymerisation par rapport k la synthase d'un polymdre qui ne serait 
constitu^ que du groupe de molecules de basse masse. 

[0019] Par rapport aux systdmes d'initlation de polym6risatoin radlcalaire control6e sur base d'une alcoxyamine du 
TEMPO de I'art anterleur, les alcoxyamines particulieres utilisees dans le cadre de la prdsente invention procurent une 
20 cindtique dependant du rapport molaire entre le monomfere et les fonctions alcoxyamine, et de plus permettent de 
polymeriser de maniere controlee d'autres monomeres que le styrene ou ses derives, tels que les acrylates, les m6- 
thacrylates, racrylonitrile, les acryllques. 

[0020] ^invention concerne un proc6d6 de preparation d'un polymere multimodal par polymerisation radlcalaire d'au 
moins un monomfere en presence de plusieurs alcoxyamines comprenant I'enchaTnement de fonnule 



A— f-O-N— C— Rl ) n 



(1) 



dans laquelle Rl est un radical monovalent pr6sentant une masse molaire sup6rieure a 15 (ce qui exclut le radical 
35 methyle qui a la masse 1 5), A est le coeur de Talcoxyamine, n est un nombre entler non nul, lesdites alcoxyamines 
presentant des valours de n differents. 

Compte tenu de sa position, le radical Rl est dit en position beta par rapport a I'atome d'azote. La valeur de n dans la 
formule (1) repr^sente la fonctionnalite de I'alcoxyamine, c'est- k-dlre le nombre de radlcaux nitroxyde de fonnule 

40 

I 

O-N-C— Rl 

II 

45 (2) 

qu'il porte et peut lib^rer lors de la polymerisation. Dans le cadre de la presente Invention, on dit que I'alcoxyamine 
de formule (1) porte le nitroxyde de formule (2). Le nitroxyde de fomiule (2) lui-m§me est un radical libre stable. Sa 
molecule ne presente retatde radical stable qu'6 un seul endroit, c'est-^-dire un seul electron c6libatalrecaract6ristique 

50 de retat de radical lequel se trouve sur la liaison N-0 de la fonnule (2), ce qui est generalement represente par N-0» 
L'alcoxyamine. pour le cas ou n est sup6rieur k 1 , peut porter plusieurs nitroxydes de fonnule (2) differents entre eux. 
[0021] II est rappeie que la notion de radical libre stable est connue de I'homme du metier pour designer un radical 
tenement persistant et non reactif vis-&-vis de I'air et de Thumidite dans I'air amblant, que le radical pur peut etre 
manipuie et stocke sans plus de precautions k la temperature amblante que le sont la majorlte des produits chimiques 

55 commerclaux (voir k ce sujet D. Griller et K. Ingold, Accounts of Chemical Research, 1976, 9. 13-19, ou Organic 
Chemistry of Stable Free Radicals, A. Forrester et coll., Academic Press, 1968). 

[0022] II ne faut pas confondre un radical libre stable avec les radlcaux libres dont la duree de vie est ephemere 
(quelques milllsecondes) comme les radlcaux libres issus des amorceurs habituels de polymerisation comme les pe- 
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roxydes, hydroperoxydes et amorceurs de type azoTques. Les radlcaux llbres amorceurs de polymerisation tendent k 
acc6I6rer la polymerisation. Au contralre. les radlcaux llbres stables tendent g§n6ralement k ralentir la polymerisation. 
On peut g6n6ralement dire qu'un radical libre est stable au sens de la pr6sente invention s'il n'est pas amorceur de 
polymerisation et si, dans les conditions d'utilisatlon de la pr^sente invention, la duree moyenne de vie du radical est 
d'au moins une minute. Au cours de cette dur6e moyenne de vie, les molecules du radical libre stable alternent en 
permanence i'etat de radical et i'etat de groupement lie par une liaison covalente d une chatne de polymere. Bien 
entendu, II est pr6f6rable que le radical libre stable pr6sente une bonne stabillt6 pendant toute la dur6e de son utilisation 
dans le cadre de la pr6sente Invention. G6n6ralement, un radical libre stable peut §tre isoie k !'6tat de radical k ia 
temperature ambiante. Un radical libre stable est suffisamment stable pour que son etat de radical libre puisse etre 
caracterise par les methodes spectroscopiques. 

[0023] Le radical libre stable fonne pendant la polymerisation une liaison reversible avec la chaTne de polymere en 
croissance. En bout de chaTne de polymere, le radical libre stable alterne en penmanence l'6tat de groupement lie par 
une liaison covalente k ladlte chaTne et I'etat de radical libre stable detache de ladlte chaTne pour lalsser s'Inserer une 
unite de monomere, suivant le processus suivant, 



1) -M-T -~ 



M*+T* 



20 



2) .M»+M + T»^-M-M-T 
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30 



dans lequel -M represente une unite de monomfere de la chaTne en croissance, M repr6sente une unite de monomere 
et T» represente le radical libre stable monofonctionnel de formule (2), dont (a molecule n'est porteuse que d'un seul 
site presentant I'etat de radical. Ce processus se repete pour faire croTtre la chaTne de polymere par insertion de 
monomere entre la chaine en croissance et le radical libre stable. 

[0024] Ainsi, chaque alcoxyamine peut etre representee par A(-T)„, A et T ayant les significations dej^ donnees, n 
etant un nombre entler au moins egal & 1, de sorte qu'en debut de polymerisation, les liaisons entre A et les T se 
scindent pour fomier d'une part le radical A"* qui amorce la polymerisation, et d'autre part les radlcaux stables !• qui 
contrdlent la polymerisation. AInsI, ia chaTne de polymere croit entre A et les extremites T. L'alcoxyamine de formule 
A(-T)n peut comprendre des entites T de nature dlfferente. 

[0025] Ainsi, dans le cas de I'utilisation de deux alcoxyamines A1 et A2 celles^cl peuvent etre telles que leurs fonc- 
tionnalitees respectives F;^^ et F^^ correspondent k I'une des combinaisons llstees dans le tableau ci-dessous: 
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COMBINAISON 


Fai 




1 


2 


1 


3 


1 


4 


1 


5 


1 


6 


1 


7 


1 


8 


2 


4 


2 


5 


2 


7 
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[0026] Les valences restantes de Tatome de carbone et de I'atome d'azote dans les fonnules (1 ) et (2) peuvent etre 
liees k des radlcaux divers tels qu'un atome d'hydrogfene, un radical hydrocarbone comme un radical alkyle, aryle ou 
aralkyle, comprenant de 1 ^ 1 0 atomes de carbone, I'atome de carbone et I'atome d'azote dans chacune des fomiules 
(1) et (2) peuvent §tre egalement relies entre eux par i'intermediaire d'un radical bivalent, de fagon k fomfier un cycle; 
de preference cependant, les valences restantes de I'atome de carbone et de Tatome d'azote des formules (1) et (2) 
sont liees k des radlcaux monovalents ; k titre d'illustration de tels radlcaux monovalents, on citera les radicaux ethyle, 
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propyle, butyie, tertiobutyle, isopropyle. 

[0027] De pr6f6rence. le radical Rl prdsente une masse molaire sup6rleure & 16 et de manifere encore pr6f6r6e 
sup6rieure k 30. Le radical R|_ peut par exemple avoir une masse molaire comprise entre 40 et 450. A litre d'exemple, 
le radical Rl peut etre un radical comprenant un groupement phosphoryle, c'est-a-dire un groupement sp=o, ledit 
radical R^ pouvant etre repr^sent^ par la formule 



dans laquelle X et Y, pouvant etre Identiques ou differents, peuvent etre choisis panml les radicaux alkyle, cycloalkyle, 
alkoxyle, aryloxyle, aryle, aralkyloxyle, perfluoroalkyle, aralkyle el peuvent comprendre de 1 gi 20 atomes de carbone ; 
X et/ou Y peuvent 6galement §tre un atome d'halog^ne comme un atome de chlore ou de brome ou de fluor ou d'lode . 
[0028] Le radical Rl peut 6galement comprendre au moins un cycle aromatique tel que le radical ph6nyle ou le 
radical naphtyle, ce dernier pouvant etre substilue, par exemple par un radical alkyle comprenant de 1 & 10 atomes 
de carbone. 

[0029] De preference, I'atome de carbone porlant le radical Rl porte 6galement au moins un atome d'hydrogfene, 
c'est-a-dire porte un ou deux atomes d'hydrogene. 

[0030] A litre d'exemple de nitroxyde de formule (2) pouvant §tre port6 par I'alcoxyamlne de formule (1 ), on peut citer: 

le N-tertiobutyl-l -ph6nyl-2-methylpropyl nitroxyde, 

- le N-(2-hydroxymethylpropyl)-1 -phenyl-2-m6thylpropylnitroxyde, 

- le N-tertiobutyl-1 -dl§thylphosphono-2,2-dim6thyl-propylnitroxyde, 
le N-tertlobutyl-1 -dlbenzylphosphono-2,2-dim6thyl-propylnitroxyde, 

le N-tertiobutyl-1 -di(2,2,2-trifluoro6thyl)phosphono-2,2-dim6thylpropylnitroxyde, 
le N-tertiobutyl[(1-diethylphosphono)-2-methylpropyl]nitroxyde, 

- le N-(1 -methyl6thyl)-1 -cyclohexyl-1 -(di6thyl-phosphono)nitroxyde, 

- le N-(1 -ph6nylben2yl)-[(1 -dl§thylphosphono)-1 -m6thyl6thyl]nltroxyde, 
le N-ph6nyl-1 -di6thylphosphono-2,2-dim6thylpropylnitroxyde, 

le N-ph6nyl-1 -dl6thylphosphono-1 -m§thyl6thylnitroxyde, 

- le N-(1 -ph6nyl-2-m6thylpropyl)-1 -di6thylphosphonom6thylethylnltroxyde. 

[0031] SI I'alcoxyamlne est monofonctionnelle (n = 1 dans la formule (1 )), A est un radical monofonctionnel et peut 
par exemple §tre choisi pamni : 

les radicaux styryle de fonnule 



dans laquelle le radical ph6nyle est 6ventuellement substitu6 et X repr6sente un atome d'halog^ne ou un radical 
hydroxy, plienoxy, alcoxy, acyl, cyano; 
les radicaux acyte de formule 



X 



P— Y 

II 
0 



(3) 





R2 
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dans laquelle R^, Rg et R3 sont identiques ou dlff6rents et repr6sentent un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle 
Iin6aire ou ramlfi6 comprenant 1 d 20 atomes de carbone et de pr6f6rence 1 k 8 atomes de carbone, un radical 
aryle 6ventuellement substitu6, le radical R3 pouvant de plus comprendre un ou plusieurs h6t6roatomes tel que 
ratome d'azote, d'oxygene ou de fluor. 

[0032J A titre d'exemple, I'alcoxyamine monofonctlonnelle peut etre choisle pamii les alcoxyamlnes representees 
par les fomnules suivantes: 



10 



OK 



15 

T O 

-OCH3 

20 
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40 

dans lesquelles T a ta signification d6j^ donn^e, c'est-d-dire repr^sente le nitroxyde de fonnule (2). 
[0033] Si I'alcoxyamine est multifonctionnel, A est un radical multivalent. L'alcoxyamlne peut alors §tre I'une de celles 
d6crites dans la demande de brevet frangais n** 99 06329. On donne ci-apr6s des exemples de radicaux A multifonc- 
tionnels ayant vocation k faire partie d'une alcoxyamine multifonctionnelle: 

45 



a) 



50 R-CH-C-0~(BVO-C-CH-R' 



>2 



(4) 



S5 dans laquelle R^ et R2, Identiques ou differents, reprdsentent un radical alkyle, llneaire ou ramlfie ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 & 10, des radicaux ph6nyle ou thienyle 6ventuellement substitu6s par un atome 
d'halogdne tel que F, CI, Br, ou blen par un radical alkyle, lin^aire ou ramifid, ayant un nombre d'atomes de carbone 
allant de 1 ^ 4, ou blen encore par des radicaux nitro, alcoxy, aryloxy, carbonyle, carboxy ; un radical benzyle, un 
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radical cycloalkyle ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 3 12. un radical comportant une ou plusieurs 
Insaturatlons ; B repr6sente un radical alkylfene lindaire ou ramifi§, ayant un nonrtbre d'atomes de carbone allant de 1 
a 20 ; m est un nombre entier allant de 1 ^ 10; 



b) 



R^-CH-CH2-0— jj:-(D)-(jr-0-CH2-CH-R " 



(5) 



dans laquelle et R^, identiques ou differents, representent des radicaux aryle, pyridyie, furyle, thienyle eventuelle- 
ment substitu6s par un atome d'halog^ne tel que F. CI. Br, ou bien par un radical alkyle, lin^aire ou ramifi6, ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 1 ^ 4, ou bien encore par des radicaux nitro, alcoxy, aryloxy, carbonyle, carboxy ; 
D represente un radical alkyldne, lln^aire ou ramifid, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 & 6, un radical 
ph6nyl6ne, un radical cycloalkylfene ; p allant de 0 & 10 ; 



C) 




dans laquelle RS, R6 et R^, Identiques ou differents, ont les memes significations que Ri et R2 de la formula (4), 
q, r et s sont des nombres entlers allant de 1 ^ 5 ; 



d) 



re'OTcHJcH-R^ 

\o ^ I 



(7) 



dans laquelle RS a la mfime signification que R3 et R* de la formule (5), t est un nombre entier allant de 1 a 4, u 

est >2 et <6 ; 



8 




e) 



5 




(8) 

10 

dans laquelle a fa meme signification que le radical RS de la formule (7) et v est ^ et ^6 ; 



15 



20 



25 



Q^CH2-CH-R10 
^0^ Rll 

R12 



(9) 



dans laquelle R^o, R1^ et R^^^ identiques ou diff6rents, repr6sentent un radical ph6nyle, 6ventuellement substltu6 par 
30 un atome d'halogene tel que CI. Br, ou bien par un radical alkyle, Iln6aire ou ramlfi6, ayant un nombre d'atomes de 
carbone allant de 1 & 10, ; W repr6sente un atome d'oxygene, de soufre, de s6l6nium, w est 6gal k z6ro ou 1 ; 



g) 

35 

CH O CH2 R^^ 

40 

(10) 

dans laquelle R^^ a la m6me signification que R^ de la formule (4), Ri^ a la mdme signification que R3 ou R^ de la 
formule (5) ; 

45 



h) 



50 




dans laquelle R^s et Ri6 identiques ou diff6rents repr^sentent un atome d'hydrog§ne, un radical alkyle, lin6alre ou 
ramif id ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 & 1 0, un radical aryle, 6ventuellement substitue par un atome 
d'halog&ne ou un hdt6ro atome, 

[0034] Les alcoxyamines peuvent 6galement §tre pr6par6es par r6action d'un initialeur de radicaux libres sur un 
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radical libre stable de formule (2). Ainsi. si rinitiateur est bifonctlonnel (c'est-^-dire que chacune de ses molecules 
engendre la formation de deux atomes pr6sentant I'^tat de radical) comme la plupart des Inltlateurs classiques com- 
mercialis6s, et qu'on le repr6sente par B-B dans la mesure ou sa dissociation engendre la formation de deux radicaux 
libres B» I'alcoxyamlne fomi6e aura la fomiule B-T, T ayant la signification dej^ donn6e. Une telle alcoxyamlne est 
monofonctlonnelle (n = 1 dans la fonnule 1). Comme exemple d'initlateur bifonctlonnel donnant lieu k la formation 
d'une alcoxyamine monofonctlonnelle, on peut citer le peroxyde de dicumyle ou I'azobisisobutyronitrile (AIBN). 
[0035] L'initiateur de radicaux libre peut avoir une fonctionnallt^ sup6rieure ^ 2 et notamment 4. 
[0036] Comme exemple d'initiateur dont la fonctlonnallt6 est de 4, on peut cIter le 3,3-dl{tert-amylperoxy)-butyrate 
d'ethyle que I'on peut representor par : 



CH3 CH3 CH3 

I I I 

CH3— CH2— C-O-O-C-O-O-C-CH2-CH3 

CH3 CH2 CH3 

c=o 
I 

0 

I 

C2H5 

[0037] Ce peroxyde peut etre repr6sent6 par Ba-B^-Ba, ledit peroxyde donnant lieu ^ la formation des radicaux B^* 
et B^^; lesquels aboutissent respectivement aux alcoxyamines B^-T (monofonctionnelle) et T-B^-T (pouvant 6galement 
etre representee par B^Tg) (bifonctionnelle). 

[0038] Au molns Tune des alcoxyamines peut etre g6n6ree en presence de monom^re, grace au traitement thermique 
d'un initlateur de radicaux libres et d'un nitroxyde de formule (2) en presence de monomfere. Ainsi. si l'initiateur est 
bifonctlonnel, et qu'on le repr6sente par B-B dans la mesure ou sa dissociation engendre la formation de deux radicaux 
libres B», Talcoxyamlne fomi6e aura la fonnule B-(M)^-T, T ayant la signification d6j& donn§e et M repr6sentant le 
monomere polymerisable par vole radicalaire et m etant un nombre entier non nuL Une telle alcoxyamine est mono- 
fonctionnelle (n = 1 dans la fomiule 1). Si l'initiateur est de formule B^-B^-B^ (comme vu ci-dessus), ledit initiateur 
donnant lieu d la formation des radicaux et B*'2», |es alcoxyamines B«-(M)r„-T (monofonctionnelle) et T-(M)f„-B''- 
(M)„-T (bifonctionnelle) se formeront en melange, m et m* repr6sentant des nombres entiers non nuls. Dans le cadre 
de la pr6sente invention, au moins I'une des alcoxyamines peut done comprendre des unit6s polym6ris6es d'un mo- 
nomere polymerisable par voie radicalaire, ledit monomere etant identique ou different du monomere que Ton se pro- 
pose de polym6riser avec ladite alcoxyamine. Au moins I'une des alcoxyamines peut done aussi etre gen6r6e in situ 
dans le milieu de polymerisation en presence du monomfere k polymdriser et au ddbut de la polymerisation selon le 
principe qui vient d'etre donn6. 

[0039] Si Ton se propose de preparer une alcoxyamine par le traitement thennique d'un initiateur de radicaux libres 
et d'un nitroxyde de formule (2), ces deux ingredients seront chauffes, en presence ou non de monomfere polymerisable 
par voie radicalaire, en presence ou non d'un solvant, h une temperature suffisante pour que l'initiateur g^nfere ses 
radicaux libres. De preference, ce traitement thermique est realise au moins partiellement k une temperature allant de 
Tempjj - 20'*C et Temp^ + 20*C Temp^ repr6sentant la temperature pour laquelle 50 % de l'initiateur s'est decompose 
en une heure. Certains Inltiateurs tels que les peracldes, les peresters, les peracyles, les percarbonates ou les per- 
cetals, pouvant donner lieu k des reactions secondaires avec le nitroxyde de fomiule (2), il est preferable, pour ces 
initiateurs de proceder au traitement themiique en presence de monomdre polymerisable par voie radicalaire., de 
fagon k ce que ralcoxyamine produite contienne des le debut au moins une unite de monomere, sans passer par la 
formation d'alcoxyamine exempte d'unite de monomere. L'initiateur et le nitroxyde sent mis chacun en quantite suffi- 
sante pour former I'alcoxyamine souhaitee. G6neralement, il est preferable de mettre le nitroxyde en exc6s par rapport 
k la stoechiometrie de falcoxyamine visee, notamment si des reactions secondaires consommant du nitroxyde sent a 
redouter. Si Ton designe par: 

(SFR) le nombre de moles de radical libre stable, 
(INIT) le nombre de moles d'initlateur de radicaux libres, 
■ ^iNn- 'a fonctionnalite de l'initiateur de radicaux libres, c'est-^-dire le nombre d'atomes presentant I'etat de radical 
libre que chaque molecule d'initiateur est capable de generer, 

on introdult generalement les ingredients necessaires k la fabrication de I'alcoxyamine de sorte que le rapport [(SFR)] 
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/ [(INIT) FjMi-rJ soit compris entre 0,8 et 1 ,5 , de pr6f6rence entre 1 et 1 ,4. 

[0040] L'initiateur de radicaux libres peut 6tre cholsl parmi les amorceurs de polymerisation radicalalres connus. 
L'inltiateur de radicaux libres est un amorceur de polymerisation radicalaire pouvant §tre cholsl pamii les peroxydes 
de diacyle, les peroxyesters, les peroxydes de dlalkyle, les peroxyac6tals, les composes azoiques. Des initlateure de 
radicaux libres particutldrement adaptds sent les suivants : 



- carbonate d'Isopropyle et de peroxy-tert-butyle, 

- carbonate d'6thyle-2 hexyle et de peroxy-tert-butyle, 

- peroxyde de dicumyle, 

- peroxyde de ditertiobutyle, 

- bis{tert-butylperoxy)-1 ,1 cyclohexane, 

• bls(tert-butylperoxy)-1 ,1trimethyl-3,3,5 cyclohexane, 

- tertlobutylperoxyac6tate, 
peroxyde de cumyle et de tertiobutyle, 

■ perbenzoate de tertiobutyle, 

- ethyl-2 perhexanoate de tertiobutyle. 

• bis(tert-butylperoxy)-2,2butane, 

• bls(tert-butyl)-4,4val6rate de butyle, 

- bis{tert-butyl)-3,3butyrate d'6thyle, 

• 2,2-bls(4,4-dltert-butylperoxycyclohexyl)propane. 

[0041] Comme inltlateur de type azoique, on peut citer la famille r6pr6sent6e par la formule 



R -C~N=N-C-R^ 



f 



dans laquelle R^, Rb, Rc, Rd, pe^ pouvant §tre identlques ou diff6rents, repr6sentent un radical alkyle lin§aire ou 
ramifie comprenant par exemple 1 k 12 atomes de carbone, ou un groupement polaire tel qu'un groupement cyano 
ou ester ou guanldlne ou acide. A titre d'exemple de tels initiateurs on peut citer: 

le 4,4'azobls(4-acide cyanopentanoTque), 
- le 2,2'a2obls(2- mdthylbutyronltrile). 
■ le dlchlorhydrate de 2,2' azobis(2-amlnopropane), 

I'azoblslsobutyronltrile. 

[0042] Par monom^re, on entend tout monomdre polym6risable ou copolymerisable par vole radicalaire. Le terme 
"monomfere" recouvre bien entendu les melanges de plusleurs monom6res. 

[0043] Le monomfere peut §tre cholsl panTil les monomferes vinyllques, vlnylid6niques, dl6nlques et ol6flnlques, al- 
lyliques. 

[0044] Par monomeres vinyllques, on entend Facide acryllque ou ses sels de metaux alcalins ou alcalino-terreux 
tels que le sodium, le potassium ou le calcium, les (m6th)acrylates, les monomeres vinylaromatlques, ies esters viny- 
llques, le (m6th)acrylonitrile, le (meth)acrylamlde et les mono- et di-(alkyl & 1 & 18 atomes de carbone)-(meth)acryla- 
mides, et les monoesters et diesters de I'anhydride maleique et de I'acide maleique. 
[0045] Les (m6th)acrylates sont en particulier ceux des fomiules respectivement : 



CH3 

CH2=C~C-0-R« et CH2=CH-C-0-R° 

0 o 

dans lesquelles R' est choisi parmi les radicaux ailcyle comprenant de 1 d 18 atomes de carbone, lindaires ou 
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ramifl6s, primaires, secondaires ou tertiaires, cycloalkyle comprenant de 5 ^ 18 atomes de carbone, (alcoxy & 1 ^ 18 
atomes de carbone)-alkyle ^1^18 atomes de carbone, (alkylthio a 1 & 1 8 atomes de carbone)-allcyle & 1 & 1 8 atomes 
de carbone, aryle et arylalkyle, ces radicaux 6tant 6ventuellement substitu6s par au moins un atome d'halog6ne (tel 
que le f luor) et/ou au moins un groupe hydroxyie apr^s protection de ce groupe hydroxyie, les groupes alkyle ci-dessus 

5 etant lin§aires ou ramifies ; et les (meth)acrylates de glycidyle, de norbomyle, d'isobornyle. 

[0046] Comme exemples de methacrylates, on peut citer les m6thacrylates de m§thyle, d'dthyle, de 2,2,2-trifluoro- 
6thyle, de n-propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert.-butyle, de n-amyle, d'i-amyle,de n-hexyle, de 
2-6thylhexyle, de cyclohexyle, d'octyle, d'i-octyle, de nonyle, de d6cyle, de lauryle, de st6aryle, deph6nyle, de benzyle, 
de p-hydroxy-6thyle, d'isobornyle, dhydroxypropyle, d'hydroxybutyle. 

10 [0047] Comme exemples d'acrylates de la formule ci-dessus, on peut citer les acrylates de m^thyle. d'ethyle, de n- 
propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert.-butyle d'hexyle, de 2-ethylhexyle, d'isooctyle, de 3,3,5-tri- 
m6thylhexyle, de nonyle, d'isodecyle, de lauryle, d'octadecyle, de cyclohexyle, de phenyle, de m6thoxym6thyle, de 
m6thoxy6thyle, d'6thoxym6thyle, d'6thoxy6thyle, de perfluorooctyle, de behenyle. 

[0048] Par monomere vinylaromatique au sens de la presente Invention, on entend un monomere aromatique a 
IS insaturatlon ^thylSnlque tel que le styr^ne, le vinyltolu^ne, Talpham^thylstyr^ne, le m6thyl-4-styr§ne, le m6thyl-3-sty- 
rene, le m§thoxy-4-styrene, rhydroxymethyl-2-styrene, rethyl-4-styrene, rethoxy-4-styrene, le djmethyl-3,4-styrene, le 
chloro-2-styrene, le chloro-3-styr6ne, le chloro-4-m6thyl-3-styrene, le tert.-butyl-3-styr6ne, le dichloro-2,4-styr6ne, le 
dichloro-2,6-styr6ne et le vinyl-1-naphtal6ne. 

[0049] Comme esters vinyliques, on peut citer I'acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le chlorure de vinyle et le 
20 fluorure de vinyle. 

[0050] Comme monomere vinylid6nique, on cite le fluorure de vinylidene. 

[0051] Par monomere dienique, on entend un diene choisi parmi les dienes lineaires ou cycilques, conjugues ou 
non-conjugu6s comme par exemple le butadiene, le 2,3-dim6thyl-butadi6ne, I'isopr^ne, le 1 ,3-pentadi6ne, le 1 ,4-pen- 
tadi^ne, le 1 ,4-hexadidne, le 1 ,5-hexadi6ne, le 1 ,9-d6cadi^ne, le 5-m6thyl^ne-2-norborn6ne, le 5-vinyl-2-norbom6ne, 
2s les 2-alkyl-2,5-norbornadi6nes, le 5-6thyl&ne-2-norborn§ne, le 5-(2-prop6nyl)-2-norbomgne, le 5-(5-h6x6nyl)-2-nor- 
bornene, le 1 ,5-cyclooctadiene, le btcyclo[2.2.2]octa-2,5-dl6ne, le cyclopentadi^ne, le 4,7,8,9-t6trahydroin-d§ne et 
risopropylidene tetrahydroindene. 

[0052] Comme monom^res ol^finlques, on peut citer i'6thyl6ne, le butdne, I'hex^ne et le 1>oct6ne. Les monom^res 
ol^finiques fluor^s peuvent 6galement §tre cit^s. 

30 [0053] Le procdde selon I'lnvention pennet la preparation de polym^res k blocs. En effet, la polymerisation d'un 
premier monomere par le precede selon I'lnvention mene k un bloc de polymere vlvant. II est alors possible de raccorder 
a ce premier bloc, un bloc d'un autre polymere en plagant le premier bloc de polymere vivant dans un milieu de poly- 
merisation d'un second monomfere. II est ainsi possible de r6aliser des copolymferes h blocs, par exemple, des copo- 
lym^res comprenant un ou plusieurs blocs de polystyrene et un ou plusieurs blocs de polybutadi^ne, ou des copoly- 

35 meres comprenant un ou plusieurs blocs de polystyrene et un ou plusieurs blocs du type methacrylateet un ou plusieurs 
blocs du type acrylate. 

[0054] En pratique, la realisation des blocs peut se faire a la suite les uns des autres, dans le meme appareillage. 
Lorsque le premier monomere est consomm6 de fagon h r6aliser le premier bloc, il suffit d'introduire le second mono- 
mere destine e la realisation du second bloc, sans arreter I'agitation et sans refroidissement ou autre inten^uption. Bien 
40 entendu, sulvant la nature des monomeres, les conditions de constitution de chacun des blocs, comme la temperature, 
pourront etre adaptees. 

[0055] Bien entendu, il est possible d'accoler autant de blocs que Ton souhaite au polymere vivant en ptagant celui- 
ci dans un milieu de polymerisation d'un monomere dont on souhaite constituer un bloc. 

[0056] Ainsi, I'lnvention concerne egalement un precede de preparation d'un polymere k blocs comprenant au moins 
45 une etape selon I'lnvention, menant k un premier bloc vivant, ledit bloc vivant etant ensuite place en presence d'au 
moins un autre monomere dont on souhaite constituer un bloc accole au premier bloc, de fagon k former un dibloc 
vivant, et ainsi de suite, suivant le nombre de blocs que I'on souhaite realiser. 

[0057] Ainsi, la presente demande concerne egalement un precede de preparation d'un polymere dibloc comprenant 
une etape de polymerisation d'un premier monomere confomnement k I'lnvention, de fagon k obtenir un premier bloc 
50 vivant. suivie d'une etape au cours de laquelle le premier bloc vivant est place en presence d'un second monomere 
que Ton polymerise de fagon k fonner un second bloc accoie au premier bloc. 

[0058] La presente demande concerne done egalement un precede de preparation d'un polymere tribloc comprenant 
une etape de polymerisation d'un troisieme monomere en presence du polymere dibloc pr6par6 conformement k ce 
qui vient d'etre dit, de fagon k fomier un troisieme bloc accoie au polymere dibloc. 
55 [0059] Lorsque Ton souhaite realiser un copolymere k bloc sur le princIpe de ce qui vient d'etre dit, la polymerisation 
d'un nouveau monomere peut etre effectuee de differentes manieres et notamment celles-ci: 

a) ajout du nouveau monomere directement au milieu de polymerisation en changeant ou non de temperature de 
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polym6risation; 

b) ajout du nouveau monomdre, aprds Evaporation du monom^re r6slduel pr6c6dent en changeant ou non de 
temperature de polymerisation 

c) ajout du nouveau monomere apres avoir bloque la polymerisation precedente en baissant la temperature, en 
evaporant ou non le monomere rdsiduel precedent, puis en remontant la temperature k une nouvelle temperature 
de polymerisation adaptee au nouveau monomere. 

[0060] A titre d'exemples, les polymeres d blocs suivants peuvent 6tre realises : 

polystyrene-b'polymethacrylate de methyle, 
polystyrene-b-polystyrenesulfonate, 
polystyrene-b-polyacrylamide, 
polystyrene-b-polymethacrylamide, 
polymethacrylate de m ethyl e-b-polyacrylate d'ethyle, 
polystyrene-b-polyacrylate de butyle, 
polybutadlene-b-polymethacrylate de methyle, 
polyisoprene-b-polystyrene-co-acrylonitrile, 
polybutadiene-b-potystyrene-co-acrylonitrile, 
polystyrene-co-acrylate de butyle-b-polymethacrylate de methyle, 
polystyrene-b-polyacetate de vinyle, 
polystyrene-b-polyacrylate de 2-ethylhexyle, 

polystyrene-b-polymethacrylate de methyle-co-acrylate d'hydroxyethyle, 
polystyrene-b-polybutadiene-b-polym6thacrylate de methyle, 
polybutadifene-b-polystyrene-b-polym6thacrylate de methyle, 
polystyrene-b-polyacrylate de butyle-b-polystyr6ne, 
polystyrene-b-polybutadiene-b -polystyrene, 
polystyrene-b-polyisoprene-b-polystyrene, 
polyacrylate de perfluorooctyle-b-polymethacrylate de methyle, 
polyacrylate de perfluorooctyle-b-polystyrene, 
polyacrylate de perfluorooctyle-b-polyacrylate de behenyle, 
polyacrylate de perfluorooctyle-b-polymethacrylate de stearyle, 
polyacrylate de n-octyIe-b-polym6thacrylate de methyle. 

[0061] Si, dans le cadre de la presente invention, on se propose de r6aliser un polym6re multimodal k N modes (N 
differents groupes de molecules; N est done un nombre entler non nul), en utilisant plusieurs alcoxyamines, lesdites 
alcoxyamines etant toutes porteuses du meme radical stable nitroxyde et ne portant pas d'autre type de radical stable 
(nitroxyde ou non nitroxyde), 11 est possible de prevoir importance et la masse moieculaire moyenne en nombre de 
chaque mode (c'est-&-dire chaque population de molecules) des lors que Ton connaTt la masse et I'lmportance du 
mode de plus basse masse. AinsI, dans ce cadre si la polymerisation est amorc6e par un melange de N alcoxyamines 
A1, ...Al, ...AN, dont les fonctionnalites sont respectivement de n1, ...ni,...nN, la fonctlonnalite desdites alcoxyamines 
etant croissante en meme temps que i de sorte que Al a la plus basse fonctionalite des alcoxyamines et AN a la plus 
forte fonctlonnalite des alcoxyamines, la fonctlonnalite de I'alcoxyamine Ai etant xl fois superieure k celte de I'alcoxya- 
mine A1 (xi = ni/n1), lesdites alcoxyamines etant engag6e dans le milieu polymeriser avec respectivement les con- 
centrations (A1), ...(Ai), ...(AN), de sorte que la proportion de chaque alcoxyamine peut §tre detemiinee relativement 
d I'alcoxyamine A 1 par yi = (Aj)/(Ai), chaque alcoxyamine menant a une population de molecules de masse moieculaire 
moyenne en nombre Mi avec la proportion Pi (Pi etant done egal au rapport de la masse de polymdre issu de Ai sur 
la masse totale de polymere) de sorte que y| = (2:X|y|)Pj/Xj(1- P, )0;ti), alors, les relations suivantes sont observees: 



[0062] Dans ces conditions, il suffit de realiser un essai avec I'alcoxyamine A1 pour prevoir la distribution des masses 
moiecutaires du polymere final amorce avec N alcoxyamines, d conditions de polymerisation par ailleurs Identiques. 
[0063] Ce monomere peut etre introduit soit directement pour une polymerisation en masse soit en solution soit dans 
un systeme de type emulsion. 



M, = Xi.M 



Pi = Xj y|/(lXjyj) 
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[0064] Au cours de la polymerisation, et suivant la nature de ralcoxyamine utilisSe, il est possible que la partie 
nitroxyde de ralcoxyamine vienne d diminuer en concentration du fait de reactions secondaires. Dans ce cas, et de 
manifere k ce que la polym6risation garde suffisamment son caractfere contr6I6e, on pourra 6ventuellement ajouter au 
milieu une quantite choisle (en fonction de la quantite a remplacer) de nitroxyde suppl^mentaire, ce nitroxide pouvant 
s ou non correspondre k celui constitutif de ralcoxyamine concern^ mais restant confonne h la formule (2). 

[0065] Les alcoxyamines peuvent etre m^langees entre elles avant introduction dans le r^acteur de polymerisation, 
ou 6tre introduits s^parement dans le r^acteur de polymerisation. De tels melanges d'alcoxyamines sont egalement 
un objet de la presente invention. Le milieu de polymerisation dans le cadre de la presente invention est lui-mdme un 
tel melange d'alcoxyamines. 

10 [0066] Les polymeres obtenus peuvent etre caracterlses par chromatographie a permeation de gel (GPC). Le chro- 
matogramme perniet de visualiser chaque groupe de molecules de polymere. 
[0067] Notamment, on peut utiliser la technique ci-apres decrite et utillsee pour les exemples: 
[0068] On utilise deux colonnes PL gel mixed bed de la societe Polymer Laboratories de 30 cm en serie pour analyser 
un echantillon de 80 microlitres d'une solution a 2 g/l de polymere dans le THR L'eiution est de 1 ml / min et la tem- 

IS perature de colonne 40^C. La detection est assuree par un refractometre Waters 241 0 regie k 30^C en mode differentiel 
positif . II poss6de une sensibilite de 4 mV. 

[0069] La polymerisation ou la copolymerisation est realisee dans les conditions habituelles connues de I'homme 
du metier compte tenu du ou des monomeres consider6s. AinsI, la polymerisation ou la copolymerisation peut etre 
realisee en masse, en solution, en emulsion, en suspension, a des temperatures allant de SC'C a 250°C et, de pre- 

20 ference, allant de 70'C k 1 60'C. 

[0070] Selon la fonctionnalite des alcoxyamines choisies, la polymerisation peut generalement etre menee de sorte 
qu'elle mdne k un polymere multimodal dont au moins I'une des populations de molecules presente une masse mo- 
leculalre moyenne en nombre allant de 10 000 & 200 000, par exemple de 30 000 k 150 000, et dont au moins une 
autre population de molecules pr6sente une masse mol6culaire moyenne en nombre allant de 20 000 k 2 000 000, 

25 par exemple de 60 000 k 1 200 000. Generalement, dans le cadre de la presente invention, on utilise de 2 a 5 et de 
preference 2 ou 3 alcoxyamines presentant des vaieurs de n (de la fomiule (1)) differents, de fagon a aboutir a un 
polymere multimodal presentant le meme nombre de populations differentes que le nombre d'alcoxyamines differentes 
utilisees, c'est-^-dire que le polymere multimodal obtenu pr6sente generalement de 2 5 populations et de preference 
2 ou 3. De fa^on k eventuellement augmenter les masses moieculaires moyennes en nombre du polymere final, on 

30 peut augmenter le rapport molaire monomere / alcoxy amine et/ou la duree de la reaction. 

[0071 ] La presente demande conceme egalement les compositions comprenant plusieurs alcoxyamines comprenant 
chacune I'enchalnement de fonnule (1 ) dej^ decrit, lesdites alcoxyamines presentant des vaieurs de n differents. Dans 
ces compositions, les radicaux Rl d'au moins deux des alcoxyamines presentent de preference une masse molaire 
superieure k 16. Dans ces compositions, le radical Rl d'au moins une, voire deux des alcoxyamines presente de 

35 preference une masse molaire superieure a 30, et de maniere encore preferee comprise entre 40 et 450. Dans ces 
compositions, le radical R|_ d'au moins une voire deux des alcoxyamines peut comprendre un groupement phosphoryle. 
Dans ces compositions, au moins une voire deux des alcoxyamines est de preference telle que I'atome de carbone 
portant le radical R^ porte egalement au moins un atome d'hydrogene. Dans ces compositions, les alcoxyamines 
peuvent presenter des fonctionnalites selon des combinaisons d6j& mentionn6es, par exemple au moins I'une a une 

40 fonctionnalite de 1 et au moins une autre a une fonctionnalite d'au moins 2, par exemple de 2 6 8. 

[0072] Dans ces compositions, au moins une voire deux des alcoxyamines, peut etre preparee par reaction entre 
un initiateur de radicaux libres et un nitroxyde, le cas echeant en presence de monomdre polymerisable par vole 
radlcalaire. Comme i! a dej^ ete explique. au moins une voire deux des alcoxyamines peut comprendre des unites 
polymerisees d'au moins un monomfere polymerisable par voie radicalaire. 

45 [0073] La composition selon I'invention peut etre un melange prepare avant toute polymerisation et destine a etre 
utilise pour amercer une polymerisation radlcalaire controiee selon un precede de I'invention. Au cours du precede de 
polymerisation selon I'invention, le milieu de polymerisation doit egalement etre considere comme etant lui-mSme une 
composition selon I'invention puisque les chaines de polymere en croissance comprennent k leurs extremitees les 
nitroxydes de fomriule (2) et fomient done avec ceux-ci des alcoxyamines de fomiule (1 ) dont les coeurs A comprennent 

50 les unites polymerisees de monomere. Dans ce cas, la polymerisation se deroule en presence d'une composition selon 
I'invention. En consequence, le polymere multimodal realise grace au precede selon I'invention, au cours de la poly- 
merisation ou apres la polymerisation est egalement une composition selon I'invention. Dans un tel polymere multi- 
modal, chaque population de molecules est lie a I'une des alcoxyamines. La composition comprenant un tel polymere 
est egalement une composition selon I'invention. 

55 Dans les exemples qui sulvent, on utilise notamment les produits suivants : 
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[0064] Au cours de la polymerisation, et suivant la nature de i'atcoxyamine utilis^e, II est possible que la partie 
nitroxyde de I'alcoxyamine vienne ^ diminuer en concentration du fait de r6actions secondalres, Dans ce cas, et de 
manifere & ce que la polymerisation garde suffisammentson caractfere contr6l6e, on poun-a 6ventuellement ajouter au 
milieu une quantity choisie (en fonction de la quantity k remplacer) de nitroxyde suppl6mentaire, ce nitroxide pouvant 
5 ou non correspondre k celui constltutrf de ralcoxyamine concem^ mais restant conforme k la fonnule (2). 

[0065] Les alcoxyamines peuvent etre m^langees entre elles avant introduction dans ie reacteur de polymerisation, 
ou dtre introduits s6par6ment dans Ie r6acteur de polymerisation. De tels melanges d'alcoxyamlnes sont 6galement 
un objet de la presente invention. Le milieu de polymerisation dans Ie cadre de la presente invention est lul-m§me un 
tel melange d'alcoxyamlnes. 

10 [0066] Les polymeres obtenus peuvent etre caracterises par chromatographie k permeation de gel (GPC). Le chro- 
matogramme pemnet de visuallser chaque groupe de molecules de polymere. 
[0067] Notamment, on peut utiliser la technique ci-apres decrite et utilisee pour les exemples: 
[0068] On utilise deux colonnes PL gel mixed bed de la soci6t6 Polymer Laboratories de 30 cm en s6rie pour analyser 
un echantillon de 80 microlitres d'une solution a 2 g/l de polymere dans le THF. L'eiution est de 1 ml / min et la tem- 

15 perature de colonne 40''C. La detection est assuree par un refractometre Waters 241 0 regie k 30^C en mode differentiel 
positif. II possede une sensibilite de 4 mV. 

[0069] La polymerisation ou la copolymerisatlon est realisee dans les conditions habitueiles connues de I'homme 
du metier compte tenu du ou des monomeres consid6r6s. AinsI, la polymerisation ou la copolymerisatlon peut dtre 
realisee en masse, en solution, en emulsion, en suspension, a des temperatures allant de 50^C a 250**C et. de pre- 

20 f erence, allant de 70*C a 1 SO^C. 

[0070] Selon la fonctionnalite des alcoxyamines choisles. la polymerisation peut generalement etre menee de sorte 
qu'elle mdne k un polymere multimodal dont au moins t'une des populations de molecules presente une masse mo- 
leculaire moyenne en nombre allant de 10 000 a 200 000, par exemple de 30 000 k 150 000, et dont au molns une 
autre population de molecules presente une masse moieculaire moyenne en nombre allant de 20 000 k 2 000 000, 

25 par exemple de 60 000 k 1 200 000. Generalement, dans le cadre de la presente invention, on utilise de 2 a 5 et de 
preference 2 ou 3 alcoxyamines presentant des valeurs de n (de la formule (1)) differents, de fa9on k aboutir a un 
polymere multimodal presentant le m§me nombre de populations differentes que le nombre d'alcoxyamlnes differentes 
utilisees, c'est-a-dire que le polymere multimodal obtenu presente generalement 6e2k5 populations et de preference 
2 ou 3. De fagon k 6ventuellement augmenter les masses moieculaires moyennes en nombre du polymere final, on 

30 peut augmenter le rapport molaire monomfere / alcoxyamlne et/ou la duree de (a reaction. 

[0071] La presente demandeconceme egalement les compositions comprenantplusleurs alcoxyamines comprenant 
chacune I'enchainement de fomriule (1 ) 6^k decrit, lesdites alcoxyamines presentant des valeurs de n differents. Dans 
ces compositions, les radicaux R|_ d'au moins deux des alcoxyamines presentent de preference une masse molaire 
sup6rieure k 16. Dans ces compositions, le radical d'au moins une, voire deux des alcoxyamines pr6sente de 

35 preference une masse molaire superieure k 30, et de manlere encore preferee comprise entre 40 et 450. Dans ces 
compositions, le radical R|_ d'au molns une voire deux des alcoxyamines peut comprendre un groupement phosphoryle. 
Dans ces compositions, au moins une voire deux des alcoxyamines est de preference telle que t'atome de carbone 
portant le radical R|_ porte egalement au moins un atome d'hydrogfene. Dans ces compositions, les alcoxyamines 
peuvent presenter des fonctionnalites selon des combinaisons 6^\k mentlonn6es, par exemple au molns Tune a une 

40 fonctionnalite de 1 et au moins une autre a une fonctionnalite d'au moins 2, par exemple de 2 a 8. 

[0072] Dans ces compositions, au molns une voire deux des alcoxyamines, peut etre preparee par reaction entre 
un initlateur de radicaux libres et un nitroxyde, le cas echeant en presence de monomfere polymerisable par vole 
radicalaire. Comme il a dej& 6t6 explique, au moins une voire deux des alcoxyamines peut comprendre des unites 
polymerisees d'au moins un monomere polymerisable par vole radicalaire. 

45 [0073] La composition selon I'lnvention peut etre un melange prepare avant toute polymerisation et destine k etre 
utilise pour amercer une polymerisation radicalaire contrdiee selon un precede de Tinvention. Au cours du precede de 
polymerisation selon Tinventlon, le milieu de polymerisation doit egalement etre consldere comme etant lui-meme une 
composition selon I'lnvention puisque les chaTnes de polymere en croissance comprennent k leurs extremitees les 
nitroxydes de formule (2) et fomnent done avec ceux-ci des alcoxyamines de fonnule (1 ) dont les coeurs A comprennent 

so les unites polymerisees de monomere. Dans ce cas, la polymerisation se deroule en presence d'une composition selon 
I'lnvention. En consequence, le polymere multimodal realise grace au precede selon I'lnvention, au cours de la poly- 
merisation ou apres la polymerisation est egalement une composition selon I'lnvention. Dans un tel polymere multi- 
modal, chaque population de molecules est lie k I'une des alcoxyamines. La composition comprenant un tel polymere 
est egalement une composition selon invention. 

55 Dans les exemples qui suivent, on utilise notamment les produits sulvants : 
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CN 



-N=N- 



CN 



ABN 



N-Q 



TEMPO 



^0— CH2— CH3 
O— CH2-— CH3 

CH9— C— C— N— C— CHo 
/ II ^ 
H 0. 



CH 



SGI 



[0074] SG1 est le nomdonnSaunitroxyde N 1-di6thylphosphono2-dim6thyl-N 1-dim6thyl6thyl N oxyl (pouvant 6ga- 

lement Stre appel6 N-tertiobutyl-1 -di6thylphosphono-2,2-dim6thylpropyl nitroxyde). TEMPO est celui donn6 au 2,2,6,6 

t6tramethylpip6ridine-N-Oxyl. 

On utilise dgalement les alcoxyamines suivantes : 




Monams Diams 



15 




Tetratempo 



35 [0075] Dans tes formuies qui viennent d'etre donn^es, tBu repr^sente le radical tertiobutyle et Et d^signe le radical 
ethyle. 

[0076] Dans les examples qui sulvent on a utilise les abbreviations suivantes: 

IVIw: Masse nnol6culaire moyenne en poids; 
40 Mn: Masse moleculaire moyenne en nombre; 

Ip: indice de polymolecularit^, egal k Mw/Mn; 

GPC: chromatographie k penn6ation de gel ("gel penneation chromatographle" en anglais); 
Cv: conversion de monomfere en polymfere, ladite conversion 6tant 6gale au rapport 100.(M**-M)/M dans lequel 
M* repr6sente la concentration inltiale en monomfere et M repr6sente la concentration de monomfere k un instant 
45 donn6. 

Exemple 1: melange alcoxyamine-inltiateur avec un apport supplementaire de nitroxyde SG1: 

[0077] On introduit dans un r6acteur 5 ml de styrfene (4.5g soit 43,6 mmole), 20 mg de Triams (1 .58 IQ-^ mole), 4,1 
50 mg d'azobisisobutyronitrlle (AIBN) (soit 2,5 10'5 mole) et 25,3 mg de SG1 d'une puret§ de 73% (soit 6,3 10-^ mole). 
Les masses thdoriques vis^es k 100% de conversion sont done de 150 000 g/mole pour la population issue de la 
triams et 50 000 g/mole pour celle produlte par I'AIBN. 

Le reacteur est degaz§ puis mis sous agitation k 123''C. Au bout de 3,8 heures, on arrete le chauffage et on analyse 
le polym6re obtenu (70% de conversion ont 6X6 obtenus, soit les masses th6orlques atteintes de 105 000 g/mole et 
55 35 000 g/mole). L'analyse GPC foumit un chrcmatogramme ou sont pr6sents deux pics blen distlncts: 

Premier pic: = 34600 g/mole; lpi= 1.03. 
Second pic: Mf,2 = 90000 g/moie; Ip2= 1.08. 
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Exemple 2 (Comparatif) : Triams et AIBN sans SGI supplementalre. 

[0078] On reprodult la reaction pr6c6dente en omettant I'ajout de SGI . Au bout de 2 he u res on a atteint 85 % de 
conversion. Un seul pic large (ip = 1 .5) pr^sentant un leger 6paulement vers les faible masses est obtenu. 

Exemple 3 (comparatif) : AIBN / TEMPO. 

[0079] Nous utilisons 5 ml de styrfene (43 millimoles), 0,0177 g de TETRATEMPO (1 ,13 10*5 mole) et 3.3 g d'AIBN 
(2.10*5 mole) avec 7,3 mg de TEMPO (4,7 10-5 mole). La procedure sulvie est la meme que dans I'exemple 1. On 
obtient apres 5 heures de polymerisation un polym&re dent le chromatogramme ne pr^sente qu'un seul pic large (Ip 
= 1 ,4] avec un l§ger dpaulement vers les hautes masses. 

Exemples 4 et 5: Synthases de copolymeres bimodaux. 

[0080] On prepare dans le reacteur te melange d'alcoxyamines k partir des aicoxyamines Monams et diams puis on 
ajoute le styr&ne selon les compositions specifiees dans le tableau 1 . Le melange est balaye k I'azote, puis la tempe- 
rature est port6e k 120^*0 et une vive agitation est maintenue. On pr6l6ve toutes les 1/2 heures un 6chantllIon (5g) 
que Ton tire sous vide S 80 *C. On mesure sur chaque §chantillon la conversion du styr6ne par extrait sec. On arrete 
le chauffage du reacteur k partir de 50% conversion. Une fois le melange refroldi, on lvalue de nouveau le taux de 
conversion en evaporant sous vide le monom^re r6slduel. Le polymere est ensuite analyse par GPC. A partir de 20 g 
de polymere obtenu dans i'etape precedente, on poursuit la polymerisation en dlluant ledit polymere dans 150 g 
d'acrylate de butyle et on ajoute 400 mg de nitroxyde SGI supplementalres. Les melanges sont degaz^s et la poly- 
merisation est poursuivie & 120 *C jusqu'& attelndre 60% de conversion environ. Les copoIym6res obtenus sont ana- 
lyses par chromatographie d'exclusion stehque. 



Tableau 1 



Exemple N"" 


Reactifs 


Copolymere final 


Monams 


DIams 


Styrene 


Acrylate 




Mn^ 


Mn2 






4 


ig 

2,6 mmole 


1.06g 
1 ,3 mmole 


lOOg; 
0.96 
mole 


150g; 
1.17 
mole 


BImodal 


18000 


51000 


1.27 


1.07 


5 


0.5g 
1 ,3 mmole 


0,53g 
0,65 
mmole 


150 g; 
1,44 
mole 


150 g 
1,17 
mole 


Bimodal 


149000 


291000 


1.18 


1.12 



[0081] Pour ces exemples, le sulvl de la polymerisation montre que celle-ci est bien contr6l6e pulsque le trace de 
ln(M*/M) en fonction du temps suit tres senslblement une droite. Par ailleurs, X2 etant de 2, on constate qu'effectivement, 
Mn2 est senslblement egal k 2 fois Mn^. 



Exemples 6 a 8 : BIpopulation dont la deuxifeme population a fe triple de la masse de la premiere . 

[0082] On procede comme pour les exemples 4 et 5 sauf que la dlams est remplacee par la triams et que t'on utilise 
les quantites indiquees dans le tableau 2. Les resultats sont consignes dans le tableau 2. 
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5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 





CM 
Q. 


1.21 




1.07 




Q. 


GO 


1.27 


1.23 


ymere fina 




25360 


111024 


108181 


Copol 


cT 


7800 


33888 


29252 






Bimodal 


Bimodal 


Bimodal 


Reactlfs 


d 


o 


o 

lO 


o 

lO 








lO 

6 


CVJ 
X 


CO 


CO 


00 


Acrylate 


150g 
1.17 
mole 


150g 
1.17 
mole 


150g 
1,17 
mole 


o 

c 

-o 

if) 


0,96 
mole 


150g; 
1,44 
mole 


225g 
2,16 
mole 


Triams 


0.87 
mmole 


0,57g 
0,43 
mmole 


0.57g 
0,43 
mmole 


Monams 


cn CD o 

1 


0.5g 
1,3 
mmole 


o 

O) CD O 


o 
C 


CO 







55 
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[0083] Pour ces exemples, le suivi de la polymerisation montre que ceite-cl est bien contrdl^e pulsque le trac6 de 
IntM^'/M) en fonction du temps suit tr^s sensiblement une droite. Par ailleurs, X2 6tant de 3, on constate qu'effectivement, 
Mn2 est sensiblement 6gal k 3 fois Mn^ 

5 Exemples 9 a 11 : Syntheses de polystyrenes tripopulea 

[0084] Le melange d'alcoxyamines utllis6s dans ces exemples est constltu6 de monams, de diams et de triams dans 
les proportions d^crites dans le tableau 3. Le mode op6ratoire de polymerisation reste le m§me que precddemment. 



10 Tableau 3 





Ex 

n** 


Reactifs 


Copolymere final 






Monams 


Diams 


Triams 


Styr6ne 




Mn^ 


Mn2 


Mn3 


"Pi 


IP2 




15 


9 


ig 

2.6 

mmole 


1.06g 
1.3 

mmole 


U3g 

0,87 

mmole 


150 g; 
1,44 

mole 


Trimodal 




15897 




1.57 


1,2 


1.3 


20 


10 


0,5g 
1.3 

mmole 


0,53g 
0,65 

mmole 


0,57g 

0,43 

mmole 


225g 
2,16 

mole 


Trimodal 


23000 


46288 


72000 


1,17 


1,1 


1,19 


25 


11 


0.1 7g 

0.45 

mmole 


O.ISg 
0,23 

mmole 


0.19g 

0.14 

mmole 


250g 
2,4 

mole 


Trimodal 


83408 


256793 


429000 


1,4 


1,1 


1.1 



30 [0085] Pour ces exemples, le suivi de la polymerisation montre que celle-cl est bien contrdlee putsque te trace de 
ln{MVM) en fonction du temps suit tres sensiblement une droite. 



Exemple 12 : Synthese de polyacrylate de butyle bipopule 

35 [0086] Le meme mode operatoire de polymerisation que dans Texemple 4 est repris sauf que le styrene est remplace 
par Tacryiate de butyle et sauf que Ton ajoute 4% en mole de nitroxyde SGI par rapport au nombre total de fonctions 
nitroxyde pr6sentes dans le melange d'alcoxyamines de depart. La composition du melange d'initiateur et la quantite 
de monomere utilisee sont resumes dans le tableau 4 (pas d'utilisation de Diams). On obtient un polyacrylate de butyle 
bimodal. 

40 

Tableau 4 



45 



Exn» 


Monams 


Triams 


Acrylate de butyle 


Conversion 


Mn^ 


Mn2 


IP1 


IP2 


12 


0.036g 
0,09 mmole 


0,043g 
0,03 mmole 


8,74g 
68 mmole 


81% 


38900 


116700 


1,09 


1,13 



[0087] Par ailleurs, X2 etant de 3, on constate qu'effectivement, Mn2 est sensiblement egal h 3 fois Mn^. 



Exemple 13: Synthese d'un copolymere bipopule de masses triples : 

50 

[0088] Le polymere obtenu k la fin de I'exemple 7 est repris et s6ch6 sous vide puis dilu6 dans I'acrylate de butyle 
(150 g d'acrylate de butyle pour 20 g de polymdre) et 150 ppm de nitroxyde libre SGI sont ajoutes au melange r6ac- 
tionnel. Le melange est degaze puis la polymerisation est entreprise par elevation de la temperature k 1 23''C. Au bout 
de 2 heures on obtient un polym^re bimodal dont le premier mode a une Mw de 57000 g/mol et le second mode a une 
3^ Mw de 1 81000 g/mole. La polydlspersite du premier pic est de 1 .44 tandis que le second est de polydispersite egale 
^1.13. 

Le caractdre vivant de la polymerisation est bien confimie par le fait que les masses des polymdres de depart ont 
augmente grSce a la polymerisation de Tacrylate de butyle. Le caractere nettement bimodal est clalrement mis en 
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evidence par les spectres GPC. 
Conversion: cv = 62% 



Exemple 14 : Synthese d'un polystyrene bipopule de rapport de masse 8 

[0089] Selon un proc^de analogue ^ cetui des exemples 4 ^ 8 en utilisant un nn6lange de Monams et d'octopus dont 
les proportions sont mentionn6es dans le tableau 5, on obtlent aprds polymerisation du styrfene k 120'C un polynnfere 
bipopul6 pr6sentant deux pics dont le rapport des nriasses mol6culaires moyennes en nombre est de 8,8 (le rapport 
thdorlque X2 6tant de 8) avec une proportion de polymferes de haute nnasse de 8,5% (la valeurtheorlque y2 etant 10%). 



Tableau 5 



Ex n^ 


Monanns 


Octopus 


X2 


V2 


Styrene 


Cv 


Mn^ 


Mn2 


tpl 


Ip2 


14 


0,33g 

0,86 mnnole 


0.08g 

mnnole 0,015, 


8 


0.1 


200g 
1 ,92 mole 


50% 


112300 


990000 


1,69 


1.1 



[0090] Par ailleurs, Xg ^tant de 8, on constate qu'effectivement, Mng est sensiblement §gal k 8 fols Mn^. 



20 Revendicatlons 

1 . Composition comprenant piusieurs alcoxyamines ditferentes comprenant chacune t'enchalnement de fonnule 



A— Rl) 



25 



30 dans laquelle Rl repr6sente un radical monovalent pr6sentant une masse molaire sup6rieure k 15, A repr6sente 
le coeur de ralcoxyamine, n est un nombre entier non nul, lesdites alcoxyamines pr^sentant des valeurs de n 
differents. 

2. Composition selon la revendication prec^dente, caracterisee en ce que les radicaux R|_ d'au moins deux des 
35 alcoxyamines pr^sentent une masse molaire sup^rieure k 1 6. 

3. Composition selon Tune des revendicatlons precedentes, caracterisee en ce que le radical d'au moins une 
des alcoxyamines pr^sente une masse molaire sup6rieure k 30. 

40 4. Composition selon Tune des revendicatlons pr6c6dentes, caracterisee en ce que les R^ d'au moins deux des 
alcoxyamines pr^sente une masse molaire sup^rieure k 30. 

5. Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes. caracterisee en ce que le radical R|_ d'au moins une 
des alcoxyamines pr6sente une masse molaire comprise entre 40 et 450. 

45 

6. Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que les radicaux R|, d'au moins 
deux des alcoxyamines pr^sentent une masse molaire comprise entre 40 et 450. 

7. Composition seion Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que le radical R|^ d'au moins une 
so des alcoxyamines comprend un groupement phosphoryle. 

8. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que les radicaux R^ d'au moins 
deux des alcoxyamines comprennent un groupement phosphoryle. 

55 9. Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'au moins une des alcoxyamines 
est telle que I'atome de carbone portant ie radical R,_ porte egalement au moins un atome d'hydrogene. 

10. Composition selon I'une des revendicatlons precedentes. caracterisee en ce qu'au moins deux des alcoxyamines 
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sont telles que Tatome de carbone portant le radical porte dgalement au moins un atome d'hydrog&ne. 

11. Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes, caracterlseecn ce qu'au moins une des alcoxyamines 
presente une fonctionnalite de 1 at en ce qu'au moins un autre alcoxyamine pr^sente une fonctionnalite d'au 

5 moins 2. 

12. Composition selon la revendication prScddente, caracterlsie en ce que I'autre alcoxyamine presente une fonc- 
tionnalite allant de 2 d 8. 

10 13. Composition selon I'une des revendications prec^dentes, caracterisee en ce qu'au moins une des alcoxyamines 
comprend des unites polymSris^es d'au moins un monomere polym^risable par vole radicalaire. 

14. Composition selon I'une des revendications pr^^dentes, caracterisee en ce qu'au moins deux des alcoxyamines 
comprennent des unites polymdns^es d'au moins un monomere polymerisable par vole radicalaire. 

15 

1 5. Composition selon I'une des revendications prec^dentes, caracterisee en ce qu'au moins une des alcoxyamines 
est prdpar^e par reaction entre un initlateur de radicaux libres et un nitroxyde. 

16. Composition selon la revendication pr6c6dente, caracterisee en ce qu'au moins une des alcoxyamines est pre- 
20 par§e par reaction entre un initlateur de radicaux iibres et un nitroxyde en presence de monomere polymdrlsabie 

par vole radicalaire. 

17. Composition selon i'une des revendications 1 k 14 caract^rlse en ce qu'elle est un milieu de poiymSrisation. 

25 18. Composition selon I'une des revendications 1 a 1 4 caracterise en ce qu'elle comprend un polym§re multimodal 
dont ciiaque population est lie d i'une des alcoxyamines. 

19. Proc6d6 de preparation d'un polymfere multimodal par polymerisation radicalaire contr6l6e d'au moins un mono- 
mere, ladlte polymerisation etant amorcee ou se deroulant en presence d'une composition de I'une des revendi- 

30 cations precedentes. 

20. Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce que la polymerisation a lieu entre 70 et 160 '^C. 

21. Precede selon I'une des revendications precedentes de procede, caracterise en ce qu'un nitroxyde presentant 
35 TenchaTnement de fonnule 



40 



dans laquelle R|_ represente un radical monovalent presentant une masse molaire superieure d 15, est ajoute au 
milieu de polymerisation. 

45 

22. Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le radical du nitroxyde presente une masse 
molaire superieure k 16. 

23. Precede selon I'une des revendications precedentes de precede, caracterise en ce que les conditions de poly- 
50 merisation sont telles que la polymerisation mene k un polymere multimodal dont au moins I'une des populations 

de molecules presente une masse moiecuiaire moyenne en nombre allant de 10 000 & 200 000, et dont au moins 
une autre population de molecules presente une masse moiecuiaire moyenne en nombre allant de 20 000 k 2 000 
000. 



ss 24. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que ies conditions de polymerisation sont telles 
que la polymerisation mene k un polymere multimodal dont au moins I'une des populations de molecules presente 
une masse moiecuiaire moyenne en nombre allant de 30 000 k 150 000, et dont au moins une autre population 
de molecules presente une masse moiecuiaire moyenne en nombre allant de 60 000 k 1 200 000. 
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